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UN1VERSITY 



||urch seine hohe Bedeutung in der Natur hat das 
^^^ Chlorophyll schon lange Zeit die Aufmerksamkeit 
der Naturforscher auf sich gezogen. Ist doch daran 
der Fortbestand des gesamten organischen Lebens ge- 
bunden : die autotrophen Pflanzen assimilieren vermittels 
des Chlorophylls d. h. sie entziehen der Luft Kohlen- 
säure, diese wird in Kohlehydrate umgewandelt, die zum 
Aufbau des Pflanzenkörpers dienen; die Tiere und die 
heterotrophen Pflanzen bedürfen zu ihrer Erhaltung der 
Nährstoffe, die sie aus selbst assimilierenden Pflanzen 
ziehen. 

In der ersten Zeit mag es freilich lediglich die 
Farbenpracht gewesen sein, die Gelehrte veranlasste, 
sich mit dem grünen Farbstoff zu beschäftigen. Schon 
Newton warf die Frage auf nach der Natur des Blatt- 
grüns und behauptete, es sei eine Interferenzfarbe, ein 
Grün dritter Ordnung. Der erste, der unsere Kenntnis 
des Chlorophylls wesentlich förderte, war Brewster, er 
stellte das Spektrum dieses Körpers fest und beobachtete 
auch seine Fluoreszenz und den Dichroismus. Unter 
den älteren Chemikern, die sich mit diesem Stoffe 
beschäftigten, ist vor allen Berzelius 1 ) zu nennen, der 
hauptsächlich die verschiedenen Einwirkungen von Säuren 
und Basen auf Chlorophyll untersuchte. Merkwürdiger- 
weise gelangte er zu dem Ergebnis, dass Säuren und 
Alkalien den Farbstoff nicht veränderten, v. Mohl 2 ) 
erkannte zuerst unter den Botanikern die physiologische 
Bedeutung des Blattgrüns und gewann Einsicht in seine 
Struktur. 

Trotzdem nun seit diesen Anfängen der Unter- 
suchung mehr denn ein Jahrhundert verflossen und 
etwa sechshundert Arbeiten über das Chlorophyll er- 
schienen sind, ist man noch weit entfernt von einer 
sicheren Kenntnis der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften dieses wichtigen Stoffes: was der eine 
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Forscher gefunden haben will, bestreitet sein Nachfolger, 
statt der Beweise bringt man vielfach nur Behauptungen 
und der Streit hält sich nicht einmal immer in den 
Grenzen der Sachlichkeit. Erst in letzter Zeit gelang 
es Schunck, Marchlewski und Willstätter, unseren Kennt- 
nissen über das Chlorophyll eine sichere Unterlage zu 
geben. 

Dass unser Wissen über das Chlorophyll so wenig 
Fortschritte gemacht hat, liegt meines Erachten« daran, 
dass die Hilfswissenschaften der Chlorophylllehre : Farb- 
stoffchemie, Absorptionsspektroskopie und Zelllehre noch 
nicht entwickelt genug waren, um sich bei diesen oft 
recht schwierigen und verwickelten Untersuchungen 
gegenseitig unterstützen zu können. 

Noch heute gehören ja weitaus die meisten organischen 
Farbstoffe zu solchen unbekannter Konstitution. Sie 
besitzen nämlich durchweg ein sehr kompliziert gebautes 
hochatomiges und darum leicht veränderliches Molekel. 
Selbst wenn es also gelingt, einen solchen Farbstoff 
ohne chemische Einwirkungen aus seinem natürlichen 
Verbände zu reissen und rein zu erhalten, bereitet der 
Abbau noch viele Schwierigkeiten; an einen Aufbau, 
der die Kenntnis eines solchen Körpers doch erst vollenden 
könnte, ist in den meisten Fällen gar nicht zu denken. 

In der Absorptionsspektroskopie ist es noch nicht 
gelungen, den Einfluss der Schichtdicke, Konzentration, 
Temperatur und vor allem des Lösungsmittels einwand- 
frei festsustellen. Eine genaue Bestimmung des Verlaufs 
der Absorptionskurve vermittels der Photometrie ist so 
langwierig, dass man sich beschränkt hat, diese Methode 
nur auf genau festgelegte Körper anzuwenden. Sonst 
begnügt man sich mit annähernder Feststellung der 
Absorptionsmaxima und -minima durch Messen der 
Banden. 

Die Zelllehre konnte sich erst ausbauen, als die 
optischen Instrumente ihre heutige Vollendung erreichten. 
Dank der Forschungen Hertwigs, Strasburgers u. a. sowie 
der speziellen Arbeiten über die Struktur des Chloro- 
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phyllkorns von Meyer, Pringshoim und Rcinke 8 ) sind 
unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete weitaus die 
sichersten. 

Bisher ist auch keine der Hülfswissenschaften allein 
imstande gewesen, wesentliche Fortschritte zu erzielen. 
Wer lediglich chemisch untersucht hat, ist nicht zum 
Ende gekommen — ich muss in dieser Beziehung 
namentlich noch auf die letzte grosse Arbeit von 
Willstätter *) hinweisen. Nur durch Spektralanalyse 
sein Ziel zu erreichen, hat man seit Sorbys 5 ) Versuch 
mit Recht aufgegeben. Ausser einem Versuche Schunck 
und Marchlewskis, die beiden grünen Farbstoffe zu 
trennen, ist mir keine sachgemässe Verbindung der 
chemischen und Spektralmethoden bekannt. Sie wäre 
am ehesten geeignet, zu reinen Körpern zu führen: bei 
den chemischen Arbeiten handelt es sich nämlich meist 
um Entmischung und gerade in neuster Zeit ist ein 
klarer Beweis dafür erbracht worden, dass „eine gegen- 
seitige Beeinflussung der Schwingungen zweier Stoffe 
bei ihrer Mischung" nicht stattfindet. 6 ) 

Ehe nun überhaupt an einen weiteren Versuch 
herangegangen werden soll, unsere Kenntnisse über den 
Chlorophyllfarbstoff zu vermehren, dürfte es angebracht 
sein, die bisherigen Ergebnisse zu prüfen. Da die neusten 
Untersuchungen von R. Willstätter noch fortgesetzt 
werden, kommen sie für diesen Zweck nicht inbetracht. 
Unter den übrigen Forschungen eignen sich zur Nach- 
prüfung die Arbeiten von C. und E. Schunck und 
L. Marchlewski; denn in ihnen werden dio brauchbaren 
Ergebnisse der älteren Forscher benutzt und neue wichtige 
Tatsachen gelehrt, die uns zu einer sicheren Kenntnis 
des Chlorophylls und seiner Konstitution führen können. 
Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist es daher, die 
Ergebnisse der Forschungen von Schunck und March- 
lewski nachzuprüfen. Zuvor auf die übrigen Resultate 
der Blattgrünforschung näher einzugehen, kann ich um 
so eher unterlassen, als eingehende Arbeiten darüber 
von Hansen, 7 ) Kayser 8 ) u. Marchlewski») erschienen sind. 
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Veränderung 
des Chlorophylls durch Säuren und Alkalien. 

Schunck erhielt einige Abbauprodukte durch Ein- 
wirkung von Säuren bezw. Alkalien. Wenn noch 
Berzelius 1 ) meinte, Säuren und Alkalien wirkten auf 
Chlorophyll nicht ein, zeigten spätere Forscher, dass sie 
dennoch Veränderungen am Chlorophyllmolekel hervor- 
bringen. Ganz einwandfrei wiesen dies Schunck und 
Marchlewski 10 ) nach. Willstätter 4 ) bemerkte, dass sogar 
durch geringe Konzentrationsunterschiede der einwirken- 
den Säure (HCl) jedesmal andere Körper entstehen und 
benutzte dies zur Trennung der Derivate. Freilich 
möchte ich gleich hinzufügen, dass die Art der Kristalli- 
sation allein — es handelt sich dazu nur jedesmal um 
einzelne Versuche — und ein geringer Farbenunterschied 
wie bläulichgrün und grünlichblau uns nicht berechtigen 
können, von einheitlichen und verschiedenen Stoffen zu 
sprechen. Da scheint Willstätter etwas zu weit gegangen 
zu sein, wenn auch das zugrunde liegende Prinzip als 
durchaus einwandfrei anerkannt werden muss. Es ist 
hier um so mehr Vorsicht geboten, als es sich nicht 
von vornherein um Derivate des Farbstoffs allein handelt, 
sondern um solche des alkoholischen Blätterauszugs. 
Freilich hat man versucht, die gelben Farbstoffe, den 
anderen grünen und die farblosen Beimischungen möglichst 
zu entfernen. Es ist aber durchaus nicht ausgeschlossen, 
dass solche durch den Alkohol mit ausgezogene Stoffe 
an der Bildung der Derivate beteiligt sind, so betrachten 
einzelne Forscher im Alkoholauszug zweifellos vor- 
handenes Lecithin als zum Chlorophyllmolekel gehörig, 
andere nicht. 

Bevor ich zur Darstellung der von Schunck und March- 
lewski erhaltenen Derivate übergehe, muss ich zunächst 
ihren Versuch Reinchlorophyll darzustellen besprechen. 

Das sogenannte Reinchlorophyll. 

Der Versuch Reinchlorophyll darzustellen, d. h. den 
einen grünen Farbstoff, der die Hauptmasse der Chloro- 
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phyllfarbstoffe ausmacht, zu isolieren, ist schon recht oft 
gemacht worden. Die Misserfolge lagen meist daran, 
dass man sich nicht recht klar machte, wie empfindlich 
der hochmolekulare Farbstoff ist. Schon Brewster hatte 
darauf hingewiesen, dass der alkoholische Auszug sich 
allein durch längeres Stehen verändere; trotzdem ver- 
suchte man die Isolation durch Einwirkung scharfer 
Beagentien wie Alkalien, Erdalkalien, auch durch 
Pflanzensäuren zu erreichen. Dann hat man es teilweise 
gar nicht für nötig gehalten, sich über die Art der 
Verunreinigungen zu vergewissern, die der alkoholische 
Auszug mit sich führt. Erst Hansen 7 ) ist bei deren 
Erforschung planmässig vorgegangen. So wurden denn 
manchmal von denselben Pflanzen mehrere „Reinchloro- 
phylle" gefunden, die im physikalischen und chemischen 
Verhalten voneinander abweichen. 

Schunck und Marchlewski u ) haben uns gelehrt, 
einen Körper darzustellen, der diesen Namen insofern 
verdient, als er 1. unverändert geblieben ist, da zu seiner 
Isolierung nur Entmischungsmethoden angewandt wurden, 
und 2. frei von jedem andern Farbstoff ist. Ob allerdings 
sämtliche farblosen Beimischungen weggeschafft sind, 
ist recht zweifelhaft.*) 

Zur Darstellung nach Marchlewskis Methode be- 
nutzte ich 20 kg feingeschnittenes Gras d. h. Wiesengrün. 
Besondere Eeinkulturen . dazu zu verwenden, hielt ich 
nicht für nötig, da die Einheitlichkeit des Chlorophylls 
in sämtlichen Pflanzen von den meisten Forschern von 
Brewster bis Willstätter hinreichend begründet ist. Ent- 
sprechende Vorversuche bestätigten, dass die Extrakte 



*) Eine zweite von Willstätter vorgeschlagene Darstellungs- 
methode mittels colloidaler Lösung kann ich übergehen, da 
Verfasser zugibt, dass sie weniger gute Ergebnisse hat als die 
Entmischungsmethode. Zudem ist bei diesem Versuch gar 
keine Rücksicht darauf genommen, dass das grosse Molekel 
bei der Behandlung mit Wasser in grossem Überschuss sich 
hydrolytisch spalten kann, was um so wahrscheinlicher er- 
scheint, als früher ständig gefundene lecithinartige Bestand- 
teile sich nach diesem Prozess nicht mehr nachweisen lassen. 
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verschiedener Pflanzen, abgesehen von wechselnden 
Mengen Verunreinigungen, gleich waren. Ausser den 
Blättern monokotyler Gramineen benutzte ich zum Aus- 
ziehen Moose (Polytrichum commune L.), Farne (Pteris 
aquilina L. *)'und Aspidium filix mas Sw.) und Dikotyle 
(Fagus silvatica L). Die Blätter wurden gut zerschnitten 
und in 6 1 fassenden Bundkolben auf dem Wasserbade 
unter Eückfluss in Portionen zu 2 l /2 kg mit je 5 1 
98prozentigem Alkohol ausgekocht. Nach dreistündigem 
Kochen wurden sie auf einer Nutsche unter Druck ab- 
gepresst und die Lösung samt V2 1 Waschalkohol zu 
neuen Extraktionen benutzt. Das durfte aber nicht mehr 
als zweimal geschehen, da sonst eine Änderung des 
Extraktes eintritt. Diese wird wahrscheinlich veranlasst 
durch die bei jedem Auszug konzentrierter werdenden 
Säuren, die der Alkohol mit sich nimmt (Chlorophyll- 
anbildung) ; auch mag häufiges Erhitzen dabei eine Bolle 
spielen. So erhielt ich etwa 11 1 Extrakt, die auf das 
halbe Volumen durch Abdampfen reduziert wurden. 
Der beim Erkalten sich absetzende Niederschlag wurde 
nur auf Derivate weiter verarbeitet. Die Lösung wurde 
wieder in einzelnen Portionen im Scheidetrichter mit 
gleichen Volumen reinen Schwefelkohlenstoffs durchge- 
schüttelt und nach Absitzen der Schichten der Schwefel- 
kohlenstoff, in den der meiste Farbstoff gegangen war, 
abgelassen. Diese Schwefelkohlenstofflösung wurde nun 
eingehend mit gleichen Volumen 82%en Alkohol 
durchgeschüttelt. Absoluter Alkohol ist zu diesem 
Zweck unbrauchbar, ebenso der gewöhnliche 98 %e f 
da er sich mit Schwefelkohlenstoff vollständig mischt. 
Dagegen konnte beim Ausziehen 98 %er Alkohol 
benutzt werden, da dieser durch den Wassergehalt des 
Grases und das spätere Abdampfen doch stark verdünnt 



*)' An dieser Stelle möchte ich erwähnen, dass entgegen der 
Meinung einiger Botaniker Pteris aquilina auch hier in 
Deutschland Sporen ausbildet; beim Sammeln dieser Farne 
auf der Troisdorf er Heide konnte ich an sehr vielen wohlaus- 
gebildete Sporen erkennen. 
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wird. Dem Schwefelkohlehikoffexträkt wird durch Alkohol 
ein Teil der gelben Farbstoffe und des Allochlorophylls 
entzogen. So oft wurde mit neuen Mengen Alkohol 
ausgeschüttelt, bis sich bei spektroskopischer Untersuchung 
das Band des neuen Farbstoffs in Rot bei 6450 und die 
Bänder der gelben Farbstoffe vor F nicht mehr zeigten. 
Dies war gewöhnlich nach dreimaligem Erneuern des 
Alkohols und Durchschütteln der Fall. Dann wurden 
die zuletzt erhaltenen Portionen der einzelnen Schwefel- 
kohlenstofflösungen eingedampft. Es ergab sich ein 
wachsartiger Bückstand, der sich in Alkohol mit blau- 
grüner Farbe löste. 

Derivate des Chlorophylls. 

Die inbetracht kommenden Derivate von Schunck 

und Marchlewski sind teils Säure, teils Alkaliprodukte, 

teils entstehen sie durch Einwirkung von Saure und 

Alkali. Von den Forschern wurde folgendos Schema 

aufgestellt: 9 ) 

Chlorophyll 



-f Alkali 




-{- schwache Säure 



Alkachlorophyll Chlorophyllan 
-f HCl 



+ C, H 5 OH + HCl 



Phylloxanthin 
+ HCl 



Äthylphyllotaonin Phyllocyaniu 



+ NaOII 




-(- Alkali oder Säure 

Phyllotaonin 

+ Alkali bei 190° 
Phylloporphyrin 
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Von vornherein müsste es angebracht erscheinen, bei 
Darstellung dieser Derivate wenigstens von Marchlewskis 
Beinchlorophyll auszugehen, statt vom alkoholischen 
Auszug. Dies haben die Verfasser unterlassen, weil bei 
der oben beschriebenen Darstellungsweise wie bei jeder 
Entmischungsmethode grosse Verluste eintreten und die 
nachträgliche Befreiung von Fetten und Farbstoffen 
genügend erschien. Mir lag nur Nachprüfung ob. Bei 
dem Versuch, die Derivatengruppe weiter auszubauen, 
halte ich Ausgehen von Beinchlorophyll für unerlässlich, 
trotzdem es sehr zeitraubend ist und die Hilfsmittel 
einer wohleingerichteten Fabrik verlangt. 

Ferner ist Chlorophyllan aus der Eeihe der inbetracht 
kommenden Derivate zu streichen. Der eingehenden 
Begründung dieser Ansicht durch Schunck und March- 
lewski selbst haben sich die Forscher mit Ausnahme 
von Bode angeschlossen; da dieser aber keine neuen 
Gründe anführt, darf die Frage als erledigt betrachtet 
werden. Auffällig ist die doppelte Bildungsmöglichkeit 
von Phyllotaonin. 

Ich gehe nun zur Darstellung der Säurederivate über. 

Phylloxanthin und Phyllocyanin. ia , 18 ) 

In der oben angegebenen Weise wurden aus 20 kg 
Blätter 3 1 Extrakt gewonnen; zuweilen benutzte ich 
auch getrocknetes Gras, deren Extrakte, wie dies auch 
Willstätter gefunden hat, keinen Unterschied gegen die 
aus frischem Gras zeigten. Die Lösung blieb zwei Tage 
in der Dunkelheit ruhig stehen. Dabei schied sich eine 
dunkelgrüne Masse ab, die abfiltriert und hier nicht 
weiter verwertet wurde. In das Filtrat wurde dann ein 
Salzsäurestrom geleitet. Zur Herstellung des Salzsäure- 
gases liess ich auf rohe, arsenfreie Salzsäure Schwefel- 
säure tropfen, die das Gas in Freiheit setzte, und gab 
zur Regelung der Entwicklung Kochsalz zur Salzsäure. 
Dann wurde das Gas in reiner concentrierter Salzsäure 
gewaschen und eingeleitet. Es bildete sich ein dunkel" 
grüner Niederschlag. Sobald die Lösung stark blaugrün 
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gefärbt war, unterbrach ich den Strom. Es zeigte sich, 
dass beim Stehen die Fällung noch zunahm. Nach 
zweitägigem Warten wurde abfütriert und mit Al- 
kohol gewaschen, bis der ablaufende fast farblos 
war. Die Lösung enthielt dann die Hauptmenge der 
gelben Farbstoffe; die Fällung bestand aus den beiden 
Säurederivaten und einer kleinen Menge gelber Farb- 
stoffe und Fette. Zur Trennung wurde der gereinigte 
Niederschlag in Äther gelöst und mit gleichem Volum 
concentrierter Salzsäure versetzt. Es setzten sich nach 
dem Durchschütteln im Scheidetrichter zwei Schichten 
ab: eine dunkelgrünblaue Salzsäureschicht und eine 
grünlichgelbe Ätherschicht. Die Salzsäureschicht wurde 
abgelassen und die Ätherschicht solange mit Salzsäure 
durchgeschüttelt, bis weiter zugesetzte Säure fast farblos 
blieb. Die Ätherschicht war jetzt braungelb. 

Der Äther wurde in flachen Schalen verdunstet; 
es blieb ein brauner fettiger Kuchen in saurer Flüssig- 
keit. Dieser wurde in Chloroform gelöst, das auch die 
Fette aufnimmt, und 3 — 4faches Volum Alkohol zuge- 
setzt. Der sich absetzende Niederschlag wurde nach 
einigen Tagen abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. 
Der grösste Teil war Phylloxanthin, Hauptverunreinigung 
Fetb. Nachdem das Filtrum getrocknet war, wurde es 
in siedenden Eisessig gelöst. Beim Erhalten schied sich 
ein grosser Teil amorphen Phylloxanthins ab. Zur 
Reinigung wurde dies mehrmals wiederholt, doch gelang 
es so nicht, ein völlig fett- und aschefreies Präparat zu 
erhalten. 

Die Salzsäurelösung wurde auf Phyllocyanin weiter 
verarbeitet. Zum Verdampfen des Äthers wurde sie in 
flachen Schalen offen hingestellt. Mit Wasser in Über- 
schuss versetzt ergab sich blauschwarzer Niederschlag. 
Dieser wurde nach dem Abfiltrieren zur Entfernung der 
Salzsäure gut ausgewaschen und in siedendem Eisessig 
gelöst. Es bildeten sich mikroskopisch kleine Kristalle, 
die zur Reinigung mehrmals aus Eisessig umkristallisicrt 
wurden. 
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Alkachlorophyll. 

Alkachlorophyll wurde zuerst von Hansen 7 ) darge- 
stellt, der es als Reinchlorophyll bezeichnete. Ich folgte 
der von Schunck und Marchlewski u ) angegebenen Dar- 
stellungsweise. Der Grasextrakt wurde nach 24stündigem 
Stehen abfiltriert, die klare Lösung dann mit 20 gr 
Natron versotzt und unter Rückfluss etwa 2 — 4 Stunden 
gekocht. Nach 24 Stunden wurde vom Niederschlag 
abfiltriert und in der Kälte Kohlensäure eingeleitet. 
Das Natriumsalz des Alkachlorophylls schlug sich nieder, 
Na H C O3 und Seifen von Pflanzenfettsäuren. Die 
Fällung wurde abfiltriert und mit absolutem Alkohol 
solange gewaschen, bis dieser klar ablief. Nach dem 
Trocknen wurde der Niederschlag in Wasser eben gelöst 
und ausgesalzen. Der Absatz liess sich dann leicht ab- 
filtrieren uud wurde mit gesättigter Kochsalzlösung bis 
zur neutralen Reaktion gewaschen. Nachdem der Nieder- 
schlag dann getrocknet und fein gepulvert war, wurde 
er mit warmem Alkohol wiederholt ausgezogen und 
eingedampft, bis fast kein Kochsalz mehr vorhanden 
war. Der Rest wurde dann mit Äther-Alkohol (1 : 1) 
— am besten im Soxlethschen Apparat — extrahiert, bis 
die ablaufende Flüssigkeit fast farblos war, wodurch ein 
Teil der Fette zurückblieb. Um die Säure in Freiheit 
zu setzen, wurde das Produkt getrocknet, in Wasser 
gelöst, im Scheidetrichter mit Äther überschichtet und 
mit etwas Essigsäure versetzt. Die Essigsäure setzte 
die Säure des Alkachlorophyllsalzes in Freiheit; diese 
ging in den Äther über. Nach dem Waschen liess ich 
die ätherische Lösung verdunsten. Um das Präparat 
möglichst fettfrei zu erhalten, löste ich es wieder in 
Äther, fällte mit mehrfachem Volum Ligroin und 
kochte mit kleinen Mengen Ligroin aus. Wenn das 
Lösen in Äther und Fällen mit Ligroin einige Male 
wiederholt wurde, gelang es ein fettfreies, dunkelgrünes, 
metallglänzendes Präparat zu erhalten. 
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Äthyl- und Methylphyllotaonin. 16 ) 

Zur Herstellung wurde die Masse benutzt, die sich 
beim Erkalten des alkoholischen Auszugs absetzte. Sie 
wurde drei Stunden mit alkoholischer Natronlauge ge- 
kocht. Die sich bildenden rotbraunen Klümpchen 
wurden abfiltriert und in die Lösung Salzsäuregas bis 
zur sauren Reaktion geleitet. Die Lösung wurde zunächst 
heller, dann purpurfarben. Nach einer Woche sah man 
an den Wänden und am Boden Kristallenen. Diese 
wurden abfiltriert und mit Alkohol und siedendem 
Äther gewaschen, um sie von Fett zu befreien. Zur 
vollkommenen Reinigung wurden sie dann in Chloroform 
gelöst und kristallisierten nach Versetzen des Cloroforms 
mit mehrfachem Volum Alkohol in Nädelchen aus. Ich 
stellte nur den Athylester her und benutzte ihn auch 
zur Verarbeitung auf Taonin. 

Phyllotaonin. 

Um freies Phyllotaonin zu erhalten, wurde der 
Äthyläther durch Kochen mit alkoholischem Natron 
verseift. Aus der Lösung schied sich das Natriumsalz 
ab, das nach Waschen mit absolutem Alkohol in Wasser 
gelöst wurde. Durch Überschuss von Essigsäure wurde 
dann das Phyllotaonin gefällt, der dunkelgrüne Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Wasser bis zur neutralen Reaktion 
gewaschen und getrocknet. Aus Äther kristallisierten 
dann glänzende dunkelblaue Kristallenen aus. 
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Spektraluntersuchung. 

Die Spektra der in obiger Weise dargestellten 
Körper hätte ich gerne mit dem kleinen Gitter des 
Bonner Instituts aufgenommen. Es zeigte sich aber, 
dass bei der grossen Dispersion desselben selbst die 
stärksten Banden durchaus unscharf wurden und 
schwächere sich gar nicht abhoben. So musste ich mich 
ontschliessen, die Aufnahme mit einem sehr lichtstarken 
Steinheiischen Glasspektograph vorzunehmen. Photo- 
graphiert wurde auf rotempfindliche Platten von Wratten 
und Wainright in Croydon. In Rot mussten die Banden 
nämlich sehr scharf werden, weil hier bei allen Stoffen 
Banden liegen und die Dispersion beim Spektographen 
verhältnismässig klein ist. Zur Wellenbestimmung wurde 
noch das Eisenspektrum auf die Platte geworfen, nach- 
dem eine Hälfte des Spaltes abgeblendet war. Nernst- 
licht erwies sich am geeignetsten zur Aufnahme. Als 
Absorptionsgefäss diente ein Leyboldscher Trog von 
3 mm lichter Weite. 

Die Entwicklung der Platten wurde im Dunklen 
vorgenommen und dauerte 5 Minuten. Als Entwickler 
wurde Glycin benutzt, zum Fixieren unterschwefligsaures 
Natron. 

Zum Bestimmen der Kurve des Spektographen 
wurden zunächst 15 Linien des Eisenspektrums festge- 
stellt mit Hilfe des Eisenatlasses von Kayser und Runge 
und die genauen Wellenlängen aus den Tabellen von 
Kayser genommen. Die Wellenlängen dienten als 
Ordinaten und die mit der Teilmaschine des Bonner 
Instituts gemessenen Abstände der Linien als Abszissen. 
Die Teilmaschine ist von Woltz in Bonn nach Angabe 
von Prof. Kayser gebaut; sie besitzt eine Schraube von 
0,33 mm Ganghöhe, wovon man noch Tausendstel 
ablesen kann. Weitere Angaben hierüber sind in Kaysers 
Handbuch der Spektroskopie zu finden. 

Da unter der zehnfach vergrössernden Lupe der 
Teilmaschine die Ränder der meisten Banden nicht mehr 
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deutlich zu erkennen waren, blieb nichts übrig als sie 
mit feiner Nadel anzupunktieren. Der Vergleich zwischen 
zwei Aufnahmen desselben Stoffes gab einen Massstab 
für die Genauigkeit des Anpunktierens und der Messung. 
Letztere wurde in der im Bonner Institut üblichen 
Weise vorgenommen: jede Messung ist das Mittel aus 
vier Ablesungen, die bei zweimaligem Hin- und Bück- 
gang der Schraube vorgenommen werden. Der Gesamt- 
fehler bei der Kurve beträgt nicht mehr als 1 A.E., 
bei dem Bandmessen überschreitet er nie 10 A.E. Da- 
mit muss man sich bei Spektren mit so unscharfen 
Banden begnügen. 

1. Rohchlorophyll. 

Das Spektrum des rohen alkoholischen Auszugs ist 
schon von Brewster untersucht worden und später von 
einer ganzen Reihe anderer Forscher ; es entspricht dem 
des lebenden Blattes, nur sind die Banden bei letzterem 
weiter nach Bot gerückt. Diese Verschiebung kann man 
auch erreichen, wenn man Chlorophyll in feste Lösungen 
bringt z. B. Gelatine. Die Erscheinung beim Blatt rührt 
aber wohl daher, dass das Chlorophyllkorn von Plas- 
mabalken durchsetzt ist, denn der Farbstoff ist nicht in 
fester Form im Blatt enthalten. Es ist ziemlich zwecklos, 
weiter auf das Spektrum des Rohchlorophylls einzugehen ; 
nimmt man nämlich sämtliche Angaben der Forscher 
zusammen, so findet man kaum eine Stelle, wo nicht 
Absorption beobachtet worden ist. Dies rührt zum Teil 
davon her, dass die Auszüge schon mehr oder weniger 
modifiziert waren; zum Teil mag es auch daran liegen, 
dass bei verschiedenen Konzentrationen untersucht worden 
ist. Das Bild des Spektrums ändert sich sehr mit der 
Konzentration; ich werde darauf beim Spektrum des 
sog. Reinchlorophylls eingehen. Im grossen ganzen werden 
7 Banden unterschieden, von denen die erste in Rot 
nach Angabe mancher Autoren gespalten ist. Band 5, 
6 und namentlich 7 wird nicht von allen Forschern 
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angegeben. Im übrigen ist auch die Lage der 4 anderen 
Banden keineswegs sicher. 

Hagenbach fand den 7 Absorptionsstreifen ent- 
sprechend auch 7 Plaoreszenzmaxima. Leiderlassen sich 
seine Angaben nicht auf Eisennormalen beziehen. 

2. Reinchlorophyll. 11 ) 

Das Spektrum des nach Marchlewskis Methode 
dargestellten Keinchlorophylls besteht nach den Angaben 
von C. A. Schunck aus folgenden drei Banden, die auch 
im alkoholischen Auszug zu finden sind: 

I zwischen X = 670 und X = 635, 
II zwischen X = 622 und X = 597, 
III zwischen X = 587 und X = 565, 
Ausserdem sollen noch Banden im weniger brechbaren 
Teile sein bei P, 6 und h. 

Es scheint als ob auch hier die farblosen Verun- 
reinigungen eine Rolle spielten. Ausserdem verändert 
sich das Aussehen des Spektrums sehr mit der Konzen- 
tration. Ich nahm die Schwefelkohlenstofflösung des 
Reinchlorophylls in Konzentration 1. Von Grün an er- 
streckte sich die Endabsorption, im weniger brechbaren 
Teile war das äusserste Rot und Ultrarot absorbiert. 
Dazwischen lagen 2 Banden, eine starke I, an der Grenze 
Rot-Orange und eine schwache II von Grün-Orange. 
Bei der Konzentration % teilte sich Band I in die 
gleichdunkeln a und b, die nur durch einen schmalen 
Streifen getrennt waren, und gleich anschliessendes 
schwächeres c, das sich aber durch den Intensitätsunter- 
schied deutlich von b absetzte. Bei der Konzentration V2 
blieb Band II noch schwach, es erschien ein starkes 
Band III in Grün und die Endabsorption rückte ans 
Ende von Grün. Bei der Konzentration V* erhielt ich 
folgende fünf Banden: 

I zwischen X = 654 und X = 603, 

II zwischen X = 582 und X = 564, 

III zwischen X = 551 und X = 540, 
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IV zwischen X = 531 und X = 519, 
V zwischen X = 501 und X = 463. 
Von diesen war I am stärksten und symmetrisch gebaut, 
in der Mitte hatte es ein linienförmiges Minimum, das 
sich nur bei verhältnismässig langer Exposition zeigte 
(5 Min.) und mit blossem Auge auf der Mattscheibe gar 
nicht erkennbar war. Nach der Stärke folgten Band IV 
und das breite V. III war nur sehr schwer deutlich zu 
erhalten. Ausser Band I schienen die Banden ziemlich 
homogen zu sein ; Band V hatte die unscharfsten Bänder. 
Der Beginn der Endabsorption liess sich nicht genau 
feststellen. 

Das Fluoreszenzspektrum des Keinchlorophylls soll 
dasselbe sein, wie das des Rohchlorophylls, eine Bande 
zwischen X = 680 und X = 620. 

3. Phylloxanthin. 

Über das Spektrum des Phylloxanthins besitzen 

wir Mitteilungen von Tschirch und E. Schunck. Nach 

Tschirch 3 ) zeigt das Spektrum der ätherischen Lösung 

„bei mittlerer optischer Konzentration" folgende Streifen : 

I zwischen X = 670 und X = 635, 

II zwischen X = 610 und X = 590, 

III zwischen X = 570 und X = 555, 

IV zwischen X = 548 und X = 530. 

Die letzte Bande ist mit der bei X = 515 beginnenden 
Endabsorption durch einen Schatten verbunden. Band I 
ist dunkel und scharf, Band III matt; Helligkeits- 
folge I, IV, II, III. 

Nach Schunck 12 ) liegen : 

I zwischen X = 685 und X = 640, 
II zwischen X = 614 und X = 590, 

III zwischen X = 569 und X = 553, 

IV zwischen X = 542 und X = 513. 

Die Helligkeitsfolge ist dieselbe wie bei Tschirch. 

Auch ich konnte 4 Banden unterscheiden, deren 
Helligkeitsfolge aber I, II, HE, IV war. Sie schienen 
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mir alle symmetrisch gebaut zu sein ; die Bänder von IV 
waren sehr unscharf, das ganze Band hob sich überhaupt 
nur sehr wenig ab. 

I zwischen X = 643 und X = 626, 
II zwischen X =■ 591 und X = 587, 

III zwischen X = 578 und X = 552, 

IV zwischen X = 539 und X = 495. 



4. Phyllocyanin. 

Das Phyllocyaninspektrum ist auch wieder von 
A. Tschirch und C. Schunck 16 ) untersucht worden. Für 
salzsaure Lösung bei mittlerer optischer Konzentration 
findet Tschirch 8 ) 

I zwischen X = 680 und X = 640, 
II zwischen X = 620 und X = 600, 

III zwischen X = 590 und X = 565, 

IV zwischen X = 550 und X = 520. 

Band I ist sehr dunkel und scharf, Band III ebenfalls 
ziemlich dunkel und mit dem matten Band II durch 
einen Schatten verbunden. Die Helligkeitsfolge ist I, 
III, II, IV. Bisweilen ist noch ein Band bei X = 500. 

Durch Alkoholzusatz wird nach demselben Forscher 
Band I bis III nach Blau verschoben, Band IV nach 
dorselben Seite verbreitet, ausserdem II dunkel und III 
sehr hell. 

Schunck l6 ) findet für ätherische Lösungen 5 Streifen, 
von denen Band I sehr dunkel ebenso wie IV und V, 
Band III recht schwach sich abhebt. 

I zwischen X =■ 695 und X = 642, 
II zwischen X = 620 und X = 600, 

III zwischen X — 572 und X = 559, 

IV zwischen X = 542 und X = 525. 
V zwischen X = 515 und X = 487. 

In salzsaurer Lösung wird Band I breiter, III zum roten 
Ende verschoben, während IV und V an Helligkeit 
einbüssen. 
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Für rein ätherische Lösung fand ich 3 Banden, von 
denen I am stärksten war und III sehr schwach. 
I zwischen X = 680 und X = 659, 
II zwischen X ==• 620 und X = 588, 
III zwischen X = 572 und X = 557. 

5. Alkachlorophyll. 

Das Spektrum des Alkachlorohpylls ist von Tschirch, 
Hansen, Wegscheider, Kohl und Bode bestimmt worden. 
Nach Hansen 7 ) zeigt das Spektrum der alkoholischen 
Lösung 6 Banden: 

I zwischen X = 712 und X = 692, 
II zwischen X = 677 und X = 652, 

III zwischen X = 607 und X = 597, 

IV zwischen X = 589 und X = 579, 
V zwischen X = 555 und X = 542, 

VI zwischen X = 535 und X = 527. 
Endabsorption bei X = 497. 
Von diesen hat Band V recht unscharfe Ränder, eben- 
falls ist Band IV nach Blau hin unscharf begrenzt. In 
konzentrierteren Lösungen ist Band I viel dunkler und 
breiter, von X = 712 bis X = 627, Band III dagegen 
verschwommener und nach Kot verschoben. 

Nach Tschirch 3 ) finden sich in alkoholischer Alkali- 
chlorophylllösung vier Banden, von denen die erste meist 
gespaltet ist: 

Ia zwischen X = 655 und X = 620, 
Ic zwischen X = 670 und X = 660, 
II zwischen X = 605 und X = 580, 

III zwischen X = 560 und X = 550, 

IV zwischen X = 535 und X = 520. 

Endabsorption bei X = 500. 
Band Ia ist dunkel und scharf gegen Gelb abgegrenzt; 
mit II ist es in dicker Schicht durch einen Schatten 
verbunden. Band III ist äusserst schwach und IV un- 
scharf, abgetönt nach beiden Seiten. Wegen der Spaltung 
durch Alkalien hat Chautard 17 ) dem Streifen I den Namen 
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bände specifiquo gegeben. Bande Ic hat, da sie ziemlich 
willkürlich auftritt, von demselben Forscher den Namen 
bände accidentelle erhalten; ihre Lage ist veränderlich, 
sie ist schon zwischen X = 680 und X = 670 beobachtet 
worden. 

Ich konnte am Alkachlorophyll fünf Absorptions- 
streifen feststellen, von denen II sehr breit und scharf, 
I auch recht scharf war, während IV und V nicht sehr 
deutlich waren. Es lag: 

I zwischen X = 673 und X = 660, 
II zwischen X = 645 und X = 614, 

III zwischen X = 586 und X = 571, 

IV zwischen X == 553 und X = 534, 

V zwischen X = 528 und X = 520. 

6. Phyllotaonin und seine Ester. 

Die ätherische Lösung des Äthylesters zeigt fünf 
Banden. Nach Marchlewskis Angaben sind die Wellen- 
längen, die er aus C. Schuncks 18 ) Zeichnungen inter- 
polierte, gegeben. Es lag: 

I zwischen X = 727 und X = 685, 
II zwischen X = 652 und X = 630, 

III zwischen X = 552 und X = 534, 

IV zwischen X = 513 und X = 496, 

V zwischen X = 484 und X = 467. 

In angesäuerter Lösung fand ich vier Banden, von 
denen I ziemlich stark war, die übrigen schwächer und 
wonig scharf. 

I zwischen X = 644 und X = 625, 
II zwischen X = 590 und X = 578, 

III zwischen X = 554 und X = 538, 

IV zwischen X = 531 und X = 518. 
Scharfe Endabsorption bei X = 482. 

Von Methylphyllotaonin ist das Spektrum noch nicht 
bekannt. 

Das Spektrum des Phyllotaonins ist dasselbe wie 
das des Phyllocyanins in ätherischer Lösung. Es ändert 
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sich aber nach Schuncks Angaben bedeutend durch 

Zusatz von Salzsäure. . Es erscheinen dann sechs Bänder 
Ia zwischen X = 725 und X = 705, 
Ib zwischen X = 695 und X = 660, 
II zwischen X = 623 und X = 605, 
Via zwischen X — 543 und X = 534, 
IVb zwischen X = 528 und X = 521, 
V zwischen X = 507 und X = 485. 

Der Ursprung der Banden geht aus den Bezeichnungen 

hervor. 

Zusammenstellung und Ergebnis. 

Zur besseren Übersicht will ich einzelne Messungen 
nebeneinanderstellen. 

Reinchlorophyll 

Schunck Müllermeister 

I 670 - 635 I 654 - 603 

II 622-597 II 582-564 

III 587 - 565 III 551 - 540 

IV 531 ~ 519 
V 501-463 
Phylloxanthin Phyllocyanin 

Schunck ' Müllermeister Schunck Müllermeister 
1685-640 1643-626 1695-642 1680-659 
11614-590 11591-587 11620-600 11620-588 
IEI 569 - 553 III 578 - 552 III 572 - 559 JII 572 - 557 
IV 542 - 513 IV 539 - 495 IV 542 - 525 

V 515 - 487 

Alkachlorophyll Äthylphyllotaonin 

Hansen Müllermeister Hansen Müller meiste r 

I 712 - 692 I 673 - 660 I 727 - 685 I 644 - 625 

II 677 - 652 II 645 - 614 II 652 - 630 II 590 - 578 

III 607 - 597 III 586 - 571 III 552 - 534 III 554 - 538 

IV 589 - 579 IV 553 - 534 IV 513 - 496 IV 531 - 518 
V 555 - 542 V 528 - 520 V 484 - 467 

VI 535 - 527 

Aus dieser Zusammenstellung der Spektralergebnisse 
lässt sich zur Genüge ersehen, dass die Übereinstimmung, 
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15. E. Schunck. Contributions to the chemistry of 
Chlorophyll. III. Proc. Roy. Soc. 44 p. 448. 

16. E. Schunck. Contributions to the chemistry of 
Chlorophyll. II. Proc. Roy. Soc. 42 p. 184. 

17. J. Chautard. Examen spectroscopique de la chloro- 
phylle. C. R. 76 p. 571. 

J. Chautard. Modifications du spectre de la chloro- 
phylle sous l'influence des alcalis. C. R. 76 p. 570. 

18. E. Schunck. Tafel in Ann. of Bot. 3. 

Alle Orte anzuführen, wo von den betr. Körpern 
die Rede war, hätte zu weit geführt. Die genauesten 
Angaben darüber siehe in 11, für Spektralangaben 
in 8. 



Digitized byCjOOQlC 



Lebenslauf. 

Geboren wurde ich, Wilhelm Müllermeister, kath. 
Konfession, am 28. September 1882 zu Aachen, als 
Sohn des Hauptlehrers Joseph Müllermeister. Nach vier- 
jährigem Besuch der Volksschule absolvierte* ich das 
Kaiser-Karls-Gymnasium meiner Vaterstadt, das ich 
Ostern 1904 mit dem Zeugnis der Eeife verliess, um 
Mathematik und Naturwissenschaften zu studieren. Zu 
diesem Zwecke besuchte ich zunächst 1 Semester die 
Königl. Technische Hochschule in Aachen und weitere 
5 Semester die Rheinische Friedrich- Wilhelms-Universität. 
Meine akademischen Lehrer waren 

in Aachen : Jürgens f, Kahler, Kötter, v. Mangoldt, 
Polis, Wüllner; 

in Bonn: Anschütz, Brauns, Erdmann, Gaufinez, 
Hagemann, Karsten, Kayser, Kaufmann, Kippenberger, 
Körnicke, Kowalewski, Laspeyres, Litzmann, Lob, London, 
Ludwig, ßimbach, Schiefferdecker, Solmsen, Steinmann, 
Strasburger, Voigt, Wentscher. 

Ihnen allen spreche ich auch an dieser Stelle auf- 
richtigen Dank aus. 

Die mündliche Promotionsprüfung fand am 5. Juni 
1907 statt. 
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